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(54) Title: GRID SPECTROMETER HAVING A SWITCHABLE LIGHT PATH
(54) Bezeichnung : GITTERSPEKTROMETER MIT UMSCHALTBAREM LICHTWEG

(57) Abstract: The invention relates to an improved spectrometer for the optical emission spectrometry having a radiation-emitting
source (11), an entrance slit (2), a grid (1), a long-pass filter (10), and detectors (3, 4, 5, 6), wherein during operation, the radiation
falls from the entrance slit (2) at a first angle of incidence («1) against the grid normal (N) onto the grid (1). The spectrometer is
characterized in that a first mirror is provided at a point, on which the radiation reflected in zero-order on the grid falls onto the first
mirror; a second mirror is provided at a point, where the radiation reflected in zero-order on the grid falls from the first mirror onto
the second mirror. The second mirror is aligned such that the radiation reflected on the second mirror falls onto the grid at a second
angle of incidence (02). At least one aperture (9) is provided that can be switched into the optical path between the grid, the first
mirror, the second mirror, and the grid for selectively interrupting said pathway. Controlling means are provided that control the
spectrometer such that either the aperture or the filter is switched on.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft ein verbessertes Spektrometer fiir die optische Emissionsspektrometrie mit einer Strahlung aussendenden
Quelle (11), einem Eintrittsspalt (2), einem Gitter (1), einem Langpassfilter (10), und Detektoren (3, 4, 5, 6), wobei im Betrieb die
Strahlung von dem Eintrittsspalt (2) unter einem ersten Einfallswinkel (a1) gegen die Gitternormale (N) auf das Gitter (1) fallt.
Das Spektrometer ist dadurch gekennzeichnet, dass - ein erster Spiegel an einer Stelle vorgesehen ist, an der die in nullter
Ordnung an dem Gitter reflektierte Strahlung auf den ersten Spiegel fillt, - ein zweiter Spiegel an einer Stelle vorgesehen ist, an
der die in nullter Ordnung an dem Gitter reflektierte Strahlung von dem ersten Spiegel auf den zweiten Spiegel fillt, wobei der
zweite Spiegel so ausgerichtet ist, dass die an dem zweiten Spiegel reflektierte Strahlung unter einem zweiten Einfallswinkel (a2)
auf das Gitter fillt, - wenigstens eine Blende (9) vorgesehen ist, die in den optischen Pfad zwischen dem Gitter, dem ersten
Spiegel, dem zweiten Spiegel und dem Gitter zur wahlweisen Unterbrechung dieses Pfades einschaltbar ist, und dass - Mitteln
zum Steuern vorgesehen sind, die das Spektrometer steuern, sodass entweder die Blende oder das Filter eingeschaltet sind.
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Gitterspektrometer mit umschaltbarem Lichtweg

Die vorliegende Erfindung betrifft ein optisches Spektrometer nach dem
Oberbegriff des Anspruchs 1.

Die optische Emissionsspektrometrie (OES) verwendet Gitterspektrometer zur
Bestimmung von Elementgehalten in einer Probe anhand einer Analyse der
Strahlungsemission angeregter Atome. Dabei missen gro3e Spektralbereiche
simultan gemessen werden — ausgehend vom tiefen UV bis ins nahe IR.
Aufgrund der enormen Liniendichten und Komplexitaten der
Atomemissionsspektren ist neben einer groBen Bandbreite zusatzlich ein hohes
spektrales Aufldsungsvermogen erforderlich, um die Uberlagerung
benachbarter Fremdlinien zu verhindern. Dies trifft im Besonderen auf die
OES-Analyse von Metallen zu.

Ein Beugungsgitter bewirkt eine Dispersion des Spektrums gemal den

Gleichungen:

A-N=d - [sina + sinfB] (Gl.1)
AB/AN = N/[d - cosB], fur kleine AA (Gl.2)
Ac:= d/N - [sina + 1] (Gl.3)

mit A= Wellenlange, N= Beugungsordnung, d= Abstand der Gitterfurchen, a=

Einfallswinkel, = Beugungswinkel und As= Grenzwellenlange.
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Die Winkeldispersion AB/AA (Gl.2) gibt die Differenz des Beugungswinkels A
fur zwei Wellenlangen an, die sich um den kleinen Betrag AA unterscheiden.
Das spektrale Auflésungsvermogen des Spektrometers wird ganz wesentlich

von der Winkeldispersion des Beugungsgitters bestimmt.

Die Grenzwellenlange Ac kennzeichnet die Wellenlange, flr die der
Beugungswinkel 90° erreicht (Gl.3). GroBere Wellenlangen als A werden an
diesem Gitter nicht mehr gebeugt. Die Grenzwellenlange muss also oberhalb
der langsten Wellenlange des darzustellenden Spektrums liegen. Gl.3 besagt,
dass fur die Beugung langer Wellenlangen der Abstand der Gitterfurchen d
grof3 und die Beugungsordnung N niedrig gewahlt werden muissen. Fur eine
hohe Winkeldispersion ist jedoch genau das umgekehrte Vorgehen notwendig.
Nach GI.2 wird eine hohe Winkeldispersion durch einen kleinen

Furchenabstand oder eine hohe Beugungsordnung erzielt.

Die grofBte zu messende Wellenlange bestimmt den Furchenabstand des
Gitters und legt damit auch die Winkeldispersion fest. Die Forderungen nach
groB3er spektraler Abdeckung und hoher Winkeldispersion lassen sich daher

nicht gleichzeitig realisieren.

Nach dem Stand der Technik werden zur Lésung des Konflikts zwei Wege
beschritten. Der erste Weg besteht darin, verschiedene Beugungsordnungen
eines Beugungsgitters gleichzeitig zu verwenden. Teile des Spektrums mit
hoherer Anforderung an die Winkeldispersion werden in héherer
Beugungsordnung gemessen. Hierbei tritt das Problem auf, dass z.B. unter
dem Beugungswinkel der Wellenlange A in zweiter Beugungsordnung
gleichzeitig die Wellenlange 2A in erster Beugungsordnung erscheint. Es
mussen daher MalBnahmen getroffen werden, um die sich Uberlagernden
Beugungsordnungen getrennt zu detektieren. Diesen Ansatz verfolgen Echelle-
Spektrometer. Hier werden viele, sich Uberlagernde Beugungsordnungen
raumlich getrennt auf einen zweidimensionalen Arraydetektor abgebildet.

Es hat sich herausgestellt, dass Echelle-Systeme aufgrund von
Ubersprecheffekten, welche die analytische Leistungsfiahigkeit herabsetzen,

weniger geeignet sind fur die OES von Metallen.
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Der zweite Losungsweg besteht darin, mehrere Spektrometereinheiten
gleichzeitig in einem Gerat zu vereinen, wobei die jeweiligen Beugungsgitter
unterschiedliche Furchenabstande besitzen. Auf diese Weise lassen sich
ausgewahlte Teile des Spektrums mit hoherer Winkeldispersion darstellen als
das Hauptspektrum. Die Verwendung mehrerer simultan messender
Spektrometereinheiten in einem Gerat bringt jedoch Nachteile mit sich. Alle
Einheiten mussen optisch in gleicher Weise an die Strahlungsquelle
angekoppelt werden. AuBerdem sind Konstruktionsaufwand und

Materialeinsatz deutlich erhoht, wodurch hohe Kosten entstehen.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine kostengunstige und
kompakte Anordnung eines optischen Spektrometers anzugeben, die einen
breiten, ausgedehnten Wellenldngenbereich aufspaltet, wobei die
Winkeldispersion mdglichst hoch ist. Diese Aufgabe wird von einem optischen

Spektrometer mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst.

Bei einem Spektrometer flr die optische Emissionsspektrometrie verlauft der
Strahlengang der von einer Quelle im Wellenlangenbereich UV bis IR
ausgesendeten Strahlung Uber einen Eintrittsspalt und ein Gitter zu
Detektoren, wobei im Betrieb die Strahlung von dem Eintrittsspalt unter
einem ersten Einfallswinkel gegen eine Gitternormale auf das Gitter fallt. Weil
dabei zusatzlich ein erster Spiegel an einer Stelle vorgesehen ist, an der die in
nullter Ordnung an dem Gitter reflektierte Strahlung auf den ersten Spiegel
fallt, weiter ein zweiter Spiegel an einer Stelle vorgesehen ist, an der die in
nullter Ordnung an dem Gitter reflektierte Strahlung von dem ersten Spiegel
auf den zweiten Spiegel fallt, wobei der zweite Spiegel so ausgerichtet ist,
dass die an dem zweiten Spiegel reflektierte Strahlung unter einem zweiten
Einfallswinkel auf das Gitter fallt, und wenigstens eine Blende vorgesehen ist,
die in den optischen Pfad zwischen dem Gitter, dem ersten Spiegel, dem
zweiten Spiegel und dem Gitter zur wahlweisen Unterbrechung dieses Pfades
einschaltbar ist, kann am Ort der Detektoren entweder ein Spektrum
basierend auf dem ersten Einfallswinkel oder zwei sich Uberlagernde Spektren
basierend auf dem ersten Einfallswinkel und auf dem zweiten Einfallswinkel
erzeugt werden. Die Auflésung dieser beiden Teilspektren ist nach der
Gittergleichung von der Strichzahl des Gitters abhangig. Wenn das gesamte
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Spektrum kontinuierlich auf die Detektoren abgebildet werden soll, ist die
Strichzahl und damit die Auflosung begrenzt. Da das Spektrum nach dieser
Erfindung in zwei Teilspektren aufgeteilt werden kann, kann ein Gitter mit
hoéherer Strichzahl verwendet werden, was eine hohere Winkeldispersion
bietet.

Wenn weiter ein Filter in den optischen Pfad zwischen dem Eintrittsspalt und
dem Gitter einschaltbar ist, sobald die Blende ausgeschaltet ist, kdnnen in
diesem Filter die Wellenldngen des Spektrums absorbiert werden, , das unter
dem ersten Einfallswinkel am Ort der Detektoren entsteht. Bei ausgeschalteter
Blende und eingeschaltetem Filter fallt nur das Spektrum des zweiten

Einfallswinkels auf die Detektoren.

Das zu messende Gesamtspektrum lasst sich auf diese Weise in zwei
Teilabschnitte aufteilen, die nacheinander von den Detektoren gemessen
werden. Die Winkeldispersion und somit die spektrale Auflésung in jedem der
beiden Abschnitte kann wesentlich gréBBer sein verglichen mit einer
herkémmlichen Anordnung, bei der das Gesamtspektrum auf die Detektoren
abgebildet werden muss.

Vorzugsweise wird a2 > al gewahlt, da in diesem Falle das Filterelement ein
einfaches Langpassfilter sein kann. Aus GI. 1 geht hervor, das mit a2 > al
das zu al gehdrige Spektrum kurzwelliger als das zu a2 gehorige Spektrum.
Daher kann das zu al gehdrende Spektrum leicht durch einem Langpassfilter
mit geeignet gewahlter Filterkante unterdrickt werden. In Abhangigkeit von
einer Steuerung werden entweder die Blende oder das Filter eingeschaltet
und so das Spektrum automatisch umgeschaltet. Die Steuerung kann

vorzugsweise auf ein gemeinsames Stellglied wirken.

Vorzugsweise ist die Quelle eine Funkenanregungsquelle oder eine

Bogenanregungsquelle oder ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP).

Ein bewahrter Aufbau ergibt sich, wenn das Gitter ein Konkavgitter ist, und
das Gitter, der Eintrittsspalt und die Detektoren in Rowlandanordnung
aufgestellt sind.
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SchlieBlich kdnnen einer oder beide Spiegel mit fokussierenden Eigenschaften,
beispielsweise als zylindrische oder sphéarische Spiegel ausgefuhrt sein, um die
Abbildungseigenschaften unter dem Einfallswinkel a2 zu verbessern.

Nachfolgend wird ein Ausfuhrungsbeispiels der Erfindung anhand der

Zeichnung beschrieben. Es zeigen:

Fig. 1: den Strahlengang eines erfindungsgemaBen Spektrometers in einer

ersten Betriebsart; sowie

Fig. 2: den Strahlengang des Spektrometers aus Fig. 1 in einer zweiten

Betriebsart.

Die Figur 1 zeigt schematisch den Strahlengang und die Anordnung der
optischen Komponenten eines erfindungsgemaBen Spektrometers in einer
Draufsicht auf die Beugungsebene. Das Spektrometer weist eine Rowland-
Anordnung auf, in der ein konkaves, reflektierendes Gitter 1 mit einem
gegebenen Krimmungsradius R den Rowlandkreis mit dem Radius 2 R und
dem Mittelpunkt M bestimmt. Die Gitternormale N zeichnet die optische
Symmetrieachse des Gitters 1 aus. Gegen die Gitternormale N werden die
eingangs genannten Winkel a= Einfallswinkel und = Beugungswinkel

gemessen.

Auf dem Rowlandkreis sind ein Eintrittsspalt 2 sowie mehrere Detektoren 3, 4,
5 und 6 angeordnet. Die Detektoren 3 — 6 sind in diesem AusflUhrungsbeispiel

als CCD-Zeilensensoren in linearer Anordnung ausgefthrt.

Das Spektrometer weist weiter einen ersten Spiegel 7 und einen zweiten
Spiegel 8 auf. Im Lichtweg zwischen dem ersten Spiegel 7 und dem zweiten
Spiegel 8 ist eine schaltbare Blende 9 angeordnet, die den Lichtweg an dieser
Stelle je nach Schaltstellung vollstandig blockieren (wie in Figur 1 dargestellt

ist) oder freigeben kann.

Weiter ist in dem Lichtweg zwischen dem Eintrittsspalt 2 und dem Gitter 1 ein
schaltbares Filter 10 vorgesehen, das sich in einer ersten Schaltstellung wie in
Figur 1 dargestellt vollstandig auBerhalb des Lichtwegs befindet und in einer
zweiten Schaltstellung innerhalb des Lichtwegs befindet. Das Filter 10 ist ein
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Langpassfilter, das alle Wellenlangen passieren |asst, die groBer als eine
bestimmte Wellenldnge sind, und alle Wellenlangen absorbiert, die kleiner als
die bestimmte Wellenldnge sind.

Der Lichtweg der zu analysierenden Strahlung einer Quelle 11 von dem
Eintrittsspalt 2 verlauft in Figur 1 also unter dem Winkel al zur Gitternormalen
N bis zu dem Gitter 1. Hier wird ein Teil in nullter Ordnung unter dem Winkel -
al zu dem ersten Spiegel 7 reflektiert, von dort aus in Richtung auf den
zweiten Spiegel 8, der Teil nullter Ordnung wird aber an der Blende 9

vollstandig absorbiert.

Ein anderer Teil der Strahlung wird an dem Gitter 1 in erster Ordnung gebeugt
und unter dem wellenldngenabhangigen Winkel B1 spektral zerlegt und trifft
dann auf die Sensoren 3 - 6, die auf dem Rowlandkreis angeordnet sind und
auf denen in bekannter Weise Bilder des Eintrittsspaltes in den verschiedenen

Wellenlangen entstehen.

Der Wellenldngenbereich, der in der Anordnung aus Figur 1 auf die Detektoren
3 - 6 fallt, ist nicht der gesamte zu analysierende Wellenlangenbereich von UV
bis rot, sondern nur der kurzwellige Teil, beispielsweise von 150 nm bis 350

nm.

Die Figur 2 zeigt die Anordnung aus Figur 1 in einer anderen Schaltstellung.
Hier ist die schaltbare Blende 9 aus dem Lichtweg heraus gefahren, so dass
der Weg zwischen dem ersten Spiegel 7 und dem zweiten Spiegel 8 frei ist.

AuBerdem ist das Filter 10 in den Lichtweg hinein gefahren, so dass nur der
langwellige Teil der von der Quelle 11 ausgehenden Strahlung den Lichtweg
von dem Eintrittsspalt 2 zu dem Gitter 1 passieren kann. der kurzwellige Teil

des Spektrums wird absorbiert.

Die Strahlung tritt in der Stellung aus Figur 2 also von der Quelle 11 durch den
Eintrittsspalt 2 und wird in dem Filter 10 gefiltert. Der langwellige Teil fallt
dann unter dem Winkel al auf das Gitter 1. Da der Beugungswinkel 13
wellenlangenabhangig ist, wird der langwellige Teil der Strahlung zwar in
erster Ordnung gebeugt, liegt aber auBBerhalb des Bereichs, den die

Detektoren 3 - 6 erfassen. Der langwellige Teil wird aber auch unter dem
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Winkel —al in nullter Ordnung ohne Dispersion an dem Gitter 1 reflektiert und
auf den ersten Spiegel 7 gelenkt. Von dort aus wird der langwellige Teil dann

zu dem zweiten Spiegel 8 reflektiert , der die Strahlung wieder auf das Gitter 1
zurick wirft, jedoch nun unter einem anderen Einfallswinkel a2, der in diesem

Ausfuhrungsbeispiel groBer ist als al.

Die unter dem Winkel a2 auf das Gitter 1 fallende Strahlung wird in erster
Ordnung gebeugt und fallt dann unter dem wellenlangenabhdngigen
Beugungswinkel B2 auf die Detektoren 3 - 6. Dort liegt nun der langwellige
Teil der Strahlung an, die von der Quelle 11 ausgeht. Das Spektrum,
beispielsweise von 300 nm bis 800 nm kann nun erfasst werden. Das Filter 10
verhindert dabei, dass der kurzwellige Teil des Spektrums auf die Detektoren
3 - 6 fallt und das gewlnschte Signal Uberlagert.

Wenn man bei der Messung einer Probe wahrend einer Emission von Strahlung
die Stellungen der Blende 9 und des Filters 10 umschaltet, kénnen so einmal
der kurzwellige Teil gemessen werden, wie in Fig. 1, und dann der langwellige
Teil, wie in Fig. 2. Die Blende 9 und das Filter 10 werden zweckmafig mit

einem gemeinsamen Stellantrieb 12 simultan umgeschaltet.

Auf diese Weise kann ein ausgedehntes Spektrum mit einem Gitter und einer
kompakten Detektoranordnung gemessen werden, und das mit einer
spektralen Auflésung die ansonsten einen doppelt so groBen Detektorbereich
oder eine zweite dispersive Anordnung erfordern wurde. Das so geschaffene
Spektrometer kann deshalb bei hoher Auflésung leichter, kompakter und

preisgunstiger sein.
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Patentanspriiche

1. Spektrometer flr die optische Emissionsspektrometrie mit einer
Strahlung aussendenden Quelle (11), einem Eintrittsspalt (2), einem
Gitter (1) und Detektoren (3, 4, 5, 6), wobei im Betrieb die Strahlung von
dem Eintrittsspalt (2) unter einem ersten Einfallswinkel (al) gegen eine
Gitternormale (N) auf das Gitter (1) fallt,
dadurch gekennzeichnet, dass
- ein erster Spiegel (7) an einer Stelle vorgesehen ist, an der die in
nullter Ordnung an dem Gitter (1) reflektierte Strahlung auf den ersten
Spiegel (7) fallt,

- ein zweiter Spiegel (8) an einer Stelle vorgesehen ist, an der die in
nullter Ordnung an dem Gitter (1) reflektierte Strahlung von dem ersten
Spiegel (7) auf den zweiten Spiegel (8) fallt,

- wobei der zweite Spiegel (8) so ausgerichtet ist, dass die an dem
zweiten Spiegel (8) reflektierte Strahlung unter einem zweiten
Einfallswinkel (a2) auf das Gitter (1) fallt,

und dass wenigstens eine Blende (9) vorgesehen ist, die in den optischen
Pfad zwischen dem Gitter (1), dem ersten Spiegel (7), dem zweiten
Spiegel (8) und dem Gitter (1) zur wahlweisen Unterbrechung dieses

Pfades einschaltbar ist.

2. Spektrometer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Filter (10) in den optischen Pfad zwischen dem Eintrittsspalt (2) und dem

Gitter (1) wahlweise einschaltbar ist.

3. Spektrometer nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Filter (10) ein Langpassfilter ist.

4. Spektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriche 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass in Abhangigkeit von einer Steuerung
entweder die Blende (9) oder das Filter (10) eingeschaltet ist.



WO 2016/101986 PCT/EP2014/079059
-9 -

5. Spektrometer nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Quelle (11) eine Funkenanregungsquelle oder
eine Bogenanregungsquelle oder ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)

ist.

6. Spektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass gilt: a2 > al.

7. Spektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gitter (1) ein Konkavgitter ist, und dass das
Gitter (1), der Eintrittsspalt (2) und die Detektoren (3, 4, 5, 6) in

Rowlandanordnung aufgestellt sind.

8. Spektrometer nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Summe der Abstdnde zwischen dem Gitter (1) und dem Spiegel (7),
zwischen dem Spiegel (7) und dem Spiegel (8) sowie dem Spiegel (8)
und dem Gitter (1) den Wert R=[cos (al) + cos (a2)] annimmt.

9. Spektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Spiegel (7, 8) eine

gekrimmte Oberflache besitzt.
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